Investigating the active surface species of modified asymmetric nickel catalysts with tartaric acid by 赵锐
 
 
学校编码 10384                           分类号      密级        




 厦  门  大  学 
 
硕  士  学  位  论  文 
               
酒石酸修饰的镍催化剂活性中心物种研究 
Investigating the active surface species of modified 




指导教师姓名 周朝晖  教授 




学位授予日期     
 
答辩委员会主席              
 





























                   声明人 签名  






































二 Ni-TA 体系催化β−酮酸酯反应活性中心及反应机理研究……….….……9 
三 选题依据和合成思想……….….…………………………………………..16 
 






第二节 酒石酸镍配合物的合成 表征与分析 
2.2.1酒石酸镍配合物的合成 转化和表征…………………………….. …....21 
2.2.2酒石酸镍配合物的结构 光谱分析及合成讨论…………………….…..24 

















第四节 酒石酸锰配合物的合成 表征与分析 
2.4.1酒石酸锰配合物的合成和表征….………………………………………...44 
2.4.2酒石酸锰配合物的结构和光谱分析………………………………………45 


















































Chapter One: Introduction 
Section 1 Review of nickel catalysts modified with tartaric acid (TA) for the 
heterogeneous enantioselective hydrogenation of β-ketoesters 
1.1.1 Preparation of nickel catalysts and the effect on enantioselectivity …..…….4 
1.1.2 The effect of modifiers on enantioselectivity …..………………..….……....6 
1.1.3 The effect of substrates on enantioselectivity………………….....………….8 
1.1.4 The effect of modification conditions on enantioselectivity ….……………..8 
Section 2 Investigating on active species and mechanism of Ni-TA system for 
the hydrogenation of β-ketoesters………………...……………………………..9 
Section 3 The reason selecting this work and our main idea………..……..…16 
 
Chapter Two: Synthetic, structural and spectroscopic studies of 
tartrate complexes 
Section 1 Experimental condition 
2.1.1 Experimental reagents………….………..…………....…………………….18 
2.1.2 Experimental equipments……………………..………………………….19 
2.1.3 X-ray diffraction analysis..……...………………………….………………19 
2.1.4 Structures, nature and usage of tartaric acid……………...….….………….20 
Section 2 Nickel(II) tartrate complexes 
















2.2.2 Structural, Spectroscopic and synthetic discussion…..……….……………24 
Section 3 Cobalt(II) tartrate complexes 
2.3.1 Syntheses and characterizations of cobalt(II) tartrate complexes…...……..38 
2.3.2 Structural and Spectroscopic discussions…………………….…..…….…..39 
Section 4 Manganese(II) tartrate complexes 
2.4.1 Syntheses and characterizations of manganese(II) tartrate complexes……..44 
2.4.2 Structural and Spectroscopic discussions…………………….…..……..…..45 
Section 5 Zinc(II) tartrate complexes 
2.5.1 Syntheses and characterizations of zinc(II) tartrate complexes………….….49 
2.5.2 Structural and Spectroscopic discussions…………………….…..……....….50 
 
Chapter Three: Results and Discussions 
Section 1 Comparison of crystal data and IR spectra 
3.1.1 Comparisons of the bond distances ….……………………………………...55 
3.1.2 Comparisons of IR spectra………………………………………………..…55 
Section 2 Investigating on active species of modified asymmetric nickel 
catalysts with tartaric acid and hydrogenation model…....……………….….59 






























The abbreviations and symbols for the compounds stated in the thesis. 
 
Compounds Abbr. Symbols 
酒石酸 H4tart  
2,2’-联吡啶 bpy  
1,10-菲啰啉 phen  
{[Ni(R,R-H2tart)(H2O)2]·5H2O}n  1 
{[Ni(S,S-H2tart)(H2O)2]·5H2O}n  2 
{[Ni2(R,R-H2tart)2(H2O)2]·3H2O}n  3 
{[Ni(R,R-H2tart)(bpy)]·5H2O}n  4 
{[Ni(R,R-H2tart)(phen)]·6H2O}n  5 
{[Co(R,R-H2tart)(bpy)]·5H2O}n  6 
{[Co(R,R-H2tart)(phen)]·6H2O}n  7 
{[Mn(R,R-H2tart)(bpy)]·5H2O}n  8 
{[Zn(R,R-H2tart)(bpy)]·5H2O}n  9 































{[Ni(S,S-H2tart)(H2O)2]·5H2O}n (2) {[Ni2(R,R-H2tart)2(H2O)2]·3H2O}n (3)




{[Co(R,R-H2tart)(phen)]·6H2O}n (7) {[Mn(R,R-H2tart)(bpy)]·5H2O}n (8)
{[Zn(R,R-H2tart)(bpy)]·5H2O}n (9)和{[Zn(R,R-H2tart)(phen)]·6H2O}n (10) 对配
合物(4) (6) (7) (8) (9)和(10)进行了结构测定  
通过可溶性的酒石酸镍配合物种(1)的转化和捕获实验 我们推断出配合
物(1)的结构如下图 配合物(1)可能就是对映选择反应的活性中心  
 

















Up to now, considerable attention has been dedicated to the research of 
heterogeneous enantioselective hydrogenation. One of the most successful 
heterogeneous enantioselective reactions is the hydrogenation of β-ketoesters over 
Ni catalysts modified with (R,R)-tartaric acid. It has been already discovered that 
the formation of the enantioselective site is an activated process, viz. a corrosive 
chemisorption of complexes formed by nickel and tartaric acid on the catalyst 
surface during modification, and the Ni-tartrate complex is essential for 
enantioselectivity of Ni catalysts. In addition, two different kinds of oxidation 
states exited in nickel atoms were identified on the surface of modified catalysts, 
i.e. Ni0 and Ni2+, and the ratio of Ni2+:Ni0 was approximately 1:1 on the catalyst 
surface by XPS analysis. Therefore, the morphological structure of nickel tartrate 
complex in the corrosive solution plays an important role in understanding the 
mechanism of tartaric acid modified nickel. 
Here we have isolated and characterized a series of nickel tartrate complexes 
{[Ni(R,R-H2tart)(H2O)2]·5H2O}n (1), {[Ni(S,S-H2tart)(H2O)2]·5H2O}n (2), 
{[Ni2(R,R-H2tart)2(H2O)2]·3H2O}n (3), {[Ni(R,R-H2tart)(bpy)]·5H2O}n (4) and 
{[Ni(R,R-H2tart)(phen)]·6H2O}n (5), and spectroscopy characterized the solid 
isolated from Ni-TA modifying solution, and investigated the transformation of 
different nickel tartrate complexes. In addition, as isomorphous structure, 
complexes {[Co(R,R-H2tart)(bpy)]·5H2O}n (6), {[Co(R,R-H2tart)(phen)]·6H2O}n 
(7), {[Mn(R,R-H2tart)(bpy)]·5H2O}n (8), {[Zn(R,R-H2tart)(bpy)]·5H2O}n (9) 
and{[Zn(R,R-H2tart)(phen)]·6H2O}n (10) were isolated and determined 
structurally. 















tartrate complex (1), it is concluded that complex (1), whose structure is shown in 
following figure, is possibly one of the enantioselective active centers. 
 
 



















































的化学和物理性质 这包括熔点 溶解度 色谱保留时间 IR和 NMR谱等





物 例如药物 与它的受体部位以手性识别的方式相互作用 药物的两个对























越来越大 为此人们一直在探索着新的制备方法 并取得了很大进展 其中以
不对称合成最为引人注目 而在众多不对称合成反应中 最有效 最有经济价
值的当属不对称催化反应 它可由催化量的手性源得到大量的手性目标产物
[3] 即底物分子中的一个非手性 潜手性 单元在催化量手性试剂作用下转化
为产物中的手性单元 这是一个手性增量的过程 只用少量的催化剂就可以生
成大量的旋光性产物 与其它方法相比 不对称催化具有如下几个特点 可实

































性环境 目前获得固体手性催化剂的途径主要有以下几个 第一 将金属催化
剂负载于具有手性的载体上[6,7] 第二 在传统多相催化剂表面通过手性分子
修饰后产生手性环境 第三 就是所谓的 多相化均相手性催化剂 即将手
性配体负载到不溶性载体(通常为聚合物)上 然后和活性金属配位而成[8-12]





































Figure 1-1 Enantioselective hydrogenation of MAA on Ni/TA catalysts 
 
一 用于β−酮酯不对称氢化的Ni/TA催化剂研究进展 
1.  催化剂的制备及对其催化反应对映选择性能的影响 
镍作为催化剂使用 已经有很长的历史 1879年 Sabatier等人首先发现镍
催化剂 并将它用于气相加氢反应 镍催化剂的优异性能开始为人所认识 在
Sabatier及其同事的努力下 催化氢化还原方法在实验室及工业化生产中得到广
泛应用 Sabatier也因此而获得1912年的诺贝尔化学奖 在各种固体催化剂中
以镍的应用较为广泛 在催化剂的研究中 也以镍的研究进行的较多 从而在
合成化学中占重要地位 镍催化剂主要应用于加氢和脱氢反应  
用于加氢和脱氢的镍催化剂 大致可以分为四种类型 一是在氢气流中加
热还原氧化镍 氢氧化镍或碱式碳酸镍而得到还原镍催化剂 二是从镍和其他
金属的合金中 用碱或酸溶出可溶性金属 得到Raney镍催化剂 三是由有机
镍盐的热分解而得到催化剂 四是用还原剂处理镍盐溶液 使还原剂成为其成
分之一的镍催化剂[26] 在β−酮酸酯的多相不对称催化氢化反应中 Raney Ni
是首选的催化剂前体 镍粉[27-29]或担载的镍催化剂[18,27,28,30]也是可行的
双组元金属催化剂中除NiPd/SiO2外光学选择性都较低 新鲜的雷尼镍催化剂效
果最好 催化剂的制备过程对于催化剂的性能将会产生很大的影响[27,28,31]  
Raney镍 又称骨架镍 该催化剂由M.Raney在1925年用碱处理Ni-Si合金而
得名 大量研究工作的展开 使其成为一种广泛应用的 万能催化剂 ,被用于
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图1-2 具有两个空配位的Ni加氢机理示意图 
 Figure 1-2 Scheme for hydrogenation at an Ni atom with two available 
coordination sites 
目前 广泛用于制备Raney镍的合金是镍铝合金 这是由于铝易以纯金属
的形态加入 合金易于粉碎 且催化剂活性高 Murakami等研究发现[32] 镍
铝合金在低温下展开制备的Raney镍 铝含量较高 其加氢活性也高 但是
铝会形成氢氧化物 其羟基与TA的羟基以及底物形成氢键 在此条件下要破坏
底物与TA的刚性作用 需要较大的作用力 此时在催化剂的富铝部位主要形成
外消旋产物 在较低的温度下 镍铝合金中的铝不容易出去 因此低温展开
Raney镍会降低光学选择性 一般制备Raney镍在较高温度下进行 虽然它仍然
含有活性的铝 但可以采用适合的试剂 如NaBr 使催化剂部分中毒 以降低
这部分的活性 Masson等人研究了不同形态的镍铝合金所制备的Raney镍 用
TA修饰后对MAA加氢对映选择性的影响[33] 发现 Al3Ni2 Al3Ni和Al/Al3Ni
共融体所制备的Raney Ni 用TA修饰后其加氢产物的ee分别为16% 25% 45%
有NaBr加入时 共融体制备的Raney镍经TA修饰后催化的ee为80% 另外Tai和
Harada[34]研究表明 用超声波处理过的RNi催化剂在经TA修饰后催化β−酮酸
酯和β−二酮的不对称氢化反应时 反应活性和光学选择性最高(>94%ee)  
对于负载型的镍催化剂 归结起来有这样几种 SiO2 Al2O3 活性炭
石墨和分子筛 Nitta等人研究了SiO2和Al2O3载体对于修饰镍催化剂的对映体
选择性的影响[35] 发现在一定范围内 催化剂的对映体选择性随镍负载量增
加而增加 载体粒径越大 对映体选择性越高 催化剂载体微孔越小 对映
















对映体选择性的影响 研究得出相反的结论 在一定的孔径范围内 光学选







发现用分子筛作为载体时 产物的光学纯度达到 86% 使用分子筛作载体时
乙酰丙酮螯合镍不能进入分子筛孔道 因此不考虑分子筛孔径对反应的影响
负载镍在不同温度下还原 得到的加氢活性不同 不同粒径对于光学选择性
也有影响 如果没有载体 制得得Ni加氢活性很低 Wolfson等人用活性炭和
石墨作载体负载镍 用TA和NaBr修饰后对MAA进行手性加氢 发现载体粒径
在一定范围时 加氢所得ee值很分散 当采用石墨作为载体时 ee达到
91%[30]  
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